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輸 文内容の要旨
本論文は 7章より成り，第1章から第3章までは触媒反応開発の基礎としてトランス守ピス(トリ
アルキルホスブイン) 7)レキルパラジウム 2価錯i本のバランウム今炭素σ結合の開裂反応を錯体化学
的lこ研究した結果ついて，第 4章から第6章までは上記の錯体を用いた二，三の触媒反応について述
べてある。 第7章では上記の金属錯体のマススベクトルと錯体の構造および反応性との関係について
述べてある。以下に各章ごとの内容を記す。
第1章 トランス ピス(トリアルキルホスフイン)ジアルキルパラジウム 2価錯体が π干酸の存
在下に分解して分子内アルキル基のカ yプリング生成物を与えることがわかった。また，この反応に
より生成するパラジウム01面積が自己触媒していることが明らかになった。
第2章 トランス ピス(トリアルキルホスフィ パモノアルキルパラジウム 2価錯体と π一酸の
一つであるアセチレンジカルボン酸ジメチル (DMAD)との反応、で，パラジウムーアルキル結合へのD
MADの婦人反応が起こることを明らかにした。また，末端アセチレ/の直鎖低重合のモデルと Lて，
パラジウム，白金のピス(ト '}7ルキルホス7イ:-)ヒドリドアルキニル金属2価錯体へのDMADの
掃入反応が選択的に金属干ヒドリド結合で起こることを明らかにした。
第3章塩化水素.末端アセチレン，シアン化水素，水素分子等によるパラジウムーアルキル結合
の開裂反応を検討し，これらの反応が活性水素化合物の了ルキルパラジウム 2価錯体への酸化的付加
還元的脱離であることを明らかにした。
第4章 ピス(トリアルキルホスフィン)パラジウム O価錯体触媒によるフェニルアセチレンの直
鎖三量化反応を見出した。得られた三量体の構造1%1，4，6-トリ 7ェニル 1，3-ヘキサジエンー 5-
26一
インであることを標品合成により決定した。
第5章 末端アセチレンを直鎖低重合させる触媒を用い，末端アセチレンとそれより挿入活性な内
部アセチレンによる選択的直鎖共重合を検討した。フェニルアセチレンとテトロール酸メチル，また
はフェニルプロピオール酸メチルとの共二量化にはWilkinson錯体が，フェニルアセチレンとDMAD
の共二量化にはフェニルアセチレン銅が触媒として適していることがわかった。
第6章 ピス(トリフェニルホスフイン)ジクロルパラジウムーヨウ化第一銅触媒によるア三ン溶
媒中での末端アセチレンとハロゲン化ピニル，ハロゲン化アリール および酸塩化物とのクロスカッ
プリング反応が達成された。この反応の特徴は室温下で反応が容易に進行すること， IJ'よびアルコー
ルやケトンのような官能基を持った二置換アセチレンをそれらの官能基を保護することなく一段階で
合成できることである O
第7章 ピス(トリアルキルホスフイン)金属アルキル錯体(L2MRR:M=Ni， Pd， Pt)のマススペ
クトルにおいて，ホスホニウムイオン[LR]:-[LR'] +に対応したピークが強く出現することが約40種の
錯体のスペクトルを検討した結果，明らかになった。このことより上記の錯体の構造決定にマススペ
クトルが有効であることを示した。
論文の審査結果の要旨
金属錯体触媒を用いるアセチレン類の重合やオリゴメリゼーションは数多く知られているが，これ
らの触媒反応における素反応が明確に解明されている例は極めて少なし」任田君はトランスーL2PdR2
型の錯体を触媒に用いると，フェニルアセチレンの鎖状三量化が起ることを見出したので，その素反
応をパラジウムおよび白金のモデル錯体を用いて検討し 更にアセチレン類の新しい合成法へと発展
させたものである O
まず上記の触媒反応の素反応に関係すると考えられるパラジウムおよび白金のモデル錯体を種々合
成し，それを用いて金属とヒドリド，ピニル，アルキニルなどとの結合へのアセチレンの挿入反応を
検討し，上記の三量化では金属ヒドリド結合へのアセチレンの挿入が優先することを明らかにした。
更に挿入生成物のモデル錯体 ピ、ニル・アルキニルパラジウム錯体を種々合成してその還元的脱離反
応を検討し，この反応にはパラジウム(0)錯体の共存が反応を促進する事などその機構を明らかにし
た。
これらの錯体反応の検討により得られた知見をもとにして，種々の有機金属錯体触媒による末端ア
セチレンと内部アセチレンの反応を検討し金属とアセチレンの種類を適当に組み合せることにより選
択的共二量化反応が起ることを見出した。
更に L2PdC~2-CU 1系の触媒を用いると アミン溶媒中で末端アセチレンと有機ハロゲン化物から
脱ハロゲン化水素が容易に起ることを見出し，この反応はアセチレン誘導体の新しい合成法として有
用であることを明らかにした。
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以上のように，任田君の研究は有機金属化学的な立場から触媒反応における各素反応を解明し，そ
の知見をもとにして新しい有機合成反応を見出したもので，理学博士の学位論文として十分価値ある
ものと認めるO
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